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(95 11 3916.1) 
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i 

Zusammensetzung, Klebstoff sowie waflrige Emulsion 

■ 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Zusammensetzung, einen Klebstoff sowie eine 
waBrige Emulsion. Insbesondere betrifft sie eine Zusammensetzung, die fUr eine Vielzahl von 
Verwendungen niitzlich ist, insbesondere als ein Klebstoff, einen Klebstoff mit ausgezeichne- 
tem anfanglichen Klebvermogen, Klebfestigkeit und Wasserbestandigkeit, wobei der Klebstoff 
die Zusammensetzung umfaBt, sowie eine wafirige Emulsion als Material Sir diesen Klebstoff 
und ahnliches. 

Abweichend von einem herk6mmlichen Aminoplast-Klebstoff ist ein Klebstoff, umfas- 
send als Hauptbestandteile eine wasserlosliche, hochmolekulare Verbindung, eine waBrige 
Emulsion und eine Isocyanafrerbindung, frei von der Erzeugung von Formalin, und er ent- 
wickelt eine auBerst hohe Klebfestigkeit sowie Wasserbestandigkeit lediglich durch Druckver- 
kleben bei gewdhnlicher Temperatur und in einer verhSltnism&Big kurzen Zeit, und daher wird 
er in einem Klebstoff fir Holz bevorzugt eingesetzt (siehe beispielsweise JP-A-94 739/1973 
und 69 139/1975). Als fihniiche Klebstoffe wurden ebenfalls vorgeschlagen: 

- ein waBriger Klebstoff umfassend die Emulsion eines Copolymers eines hydroxylgruppen- 
haltigen Monomers, wie Allylalkohol, 2-HydroxyeiJiylacrylat, N-Methylolacrylamid oder 

■ 

dergleichen, sowie Vinylacetat oder dergleichen; und 

- eine zweiwertige Isocyanatverbindung (JP-A-26 346/1974) und wasserbestSndiger Kleb- 
stoff, umfassend eine Polyvinylacetatemulsion unter Verwendung eines Polyvinylalkohols 
als Dispergiermittel (Schutzkolloid) und eine mehrwertige Isocyanatverbindung (JP-A- 
33 178/1991). 

Es wird tiber einen Klebstoff berichtet, umfassend eine Polymeremulsion, die durch einen 
Polyvinylalkohol stabilisiert wird, wobei diese Poiymeremulsion durch ein zweistufiges Poly- 
merisationsverfahren hergestellt wird, bei dem im ersten Schritt ein Vinylacetatcopolymer mit 
einem Glasumwandlungspunkt von 10 bis 40°C hergestellt wird und im zweiten Schritt ein 
Methybnethacrylatcopolymer mit einem Glasumwandlungspunkt von 50 bis I20 Q C hergestellt 
wird, wobei das Verhaltnis des Vinylacetatcopolymers zum Methylmethacrylatcopolymer 10:1 
bis 10:6 betragt (JP-AO02 485/1990). 

Dartlberhinaus wird eine waBrige Emulsion offenbart, die in einem Klebstoff einsetzbar 
ist, umfassend als Dispersoid Polystyrol, Polymethylmethacrylat, Polymethylacrylat, Methyl- 
methacrylat-Butadien-Copolymer, Polyvinylchlorid oder Polyvinylacetat, und als Suspendier- 
mittel Polyvinylalkohol mit einer Mercaptogruppe an einem seiner Enden (JP-A- 



197 229/1985), 

Unter diesen Umstanden wurde vor kurzem ein Japanischer Industriestandard (J1S) hin- 
sichtlich Holzklebstoflfen, umfassend eine watfrige, hochmolekulare Veibindurig sowie eine 
Isocyanatverbindung, eingefuhrt. 

Mit der Zunahme der zu verbindenden Gegenstande ist jedoch die Notwendigkeit ge- 
wachsen, den gegenwSrtigen Grad des KlebvermOgens je nach Fall weiter zu verbessem. Ins- 
besondere wird manchmal von einem Klebstoff gefordert, daB er als Baukleber eine hehere 
Festigkeit besitzt, Oder als gewflhnlicher Klebstoff fur eine bestimmte Anwendung ein verbes- 
sertes anfangliches Klebvermtigen aufweist Im letzteren Fall besitzt die vielseitige Verwen- 
dung einer waflrigen Emulsion eines Vinylacetatharzes, unter Verwendung von Polyvinyl- 
alkohol (nachstehend manchmal mit „PVA" abgektirzt) als Dispergiermittel, ein verbessertes, 
anfangliches Klebvermogen, aber hat zu dem Problem gefuhrt, daB die Wasserbestandigkeit 
ungenugend wird. 

Fttr die Anforderuiigen einer hohen Festigkeit und/oder einer hohen Wasserbestandig- 
keit wurden bisher eine waBrige Emulsion der Acrylreihe und diejenige eines Styrol-Butadien- 
Kautschuks (SBR) in bemerkenswerter Weise eingesetzt Da in den vorstehend erwahnten, 
waBrigen Emulsionen jedoch eine anionische oberflachenaktive Substanz oder eine nichtioni- 
sche oberflachenaktive Substanz allein oder in Kombination miteinander als Dispergiermittel 
zum Zeitpunkt der Emulsionspolymerisation eingesetzt wurde, haben die waBrigen Emulsio- 
nen das Problem mit sich gebracht, daB sie kein solches anfangliches Klebverm6gen ent- 
wickeln konnten, wie die wafirige Emulsion eines Vinylacetatharzes, das unter Verwendung 
von PVA als Dispergiermittel erhalten wurde, sowie das Problem einer schlechteren Ge- 
brauchsf&higkeit. 

Es ist der gegenwartige Stand der Technik der vorstehend erwahnten, herk&mmlichen 
Klebstoflfe, daB trotz ihres Leistungsvermdgens, das in gewissem Umfang anerkannt wird, ein 
Klebstoff mit befiiedigendem LeistungsvermGgen hinsichtlich des anfenglichen Klebvermfl- 
gens, der Klebfestigkeit und der Wasserbestandigkeit rioch unentwickelt ist. 

Es ist eine Aufgabe der vorliegende Erfindung, die wie vorstehend beschriebenen Pro- 
bleme des Standes der Technik zu liteen und dabei eine Zusammensetzung bereitzustellen, die 
zur Verwendung in einem Klebstoff mit zufiiedenstellendem, anftnglichen HebvermOgen 
ebenso wie mit einer ausgezeichneten Klebfestigkeit und Wasserbestandigkeit gut geeignet ist 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen Klebstoff mit zufiieden- 
stellendem, anfknglichen KlebvermOgen ebenso wie mit einer ausgezeichneten Klebfestigkeit 
und Wasserbestandigkeit bereitzustellen, wob?i der Klebstoff durch die Verwendung der vor- 

■ 

stehend erwahnten Zusammensetzung erhalten wird. 

■ 

Noch eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Holzprodukt mit ausgezeich- 

neter Klebfestigkeit und Wasserbestandigkeit bereitzustellen, das durch die Verwendung des 
vorstehend erwahnten Klebstoffs erhalten wird. 
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Es ist eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine wftflrige Emulsion bereit- 
zustellen, die einen Bestandteil der vorstehend erwahnten Zusammensetzung darstellt 

Noch eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfehren zur wirk- 
samen Hersteliung der vorstehend erwahnten^ w&Brigen Emulsion bereitzusteUen. 

Weitere Aufgaben der vorliegenden Erfindung werden aus dem Text der nachstehend 
offenbarten Beschreibung ersichtlich. 

Die erfindungsgemaSe Zusammensetzung umfaBt 

i 

- (A) eine waflrige Emulsion, umfassend 

+ 

em Dispersoid, umfassend ein Copolymer, das wenigstens erne hydrophobe ungesattigte 
Monomereinheit, ausgewShlt aus einer Methacrylsaureestermonomerdnheit, einer Acryl- 
saureestermonomereinheit, einer Styrblmonomereinheit, einer Dienmonomereinheit und 
einer halogenierten ungesattigten Monomereinheit; sowie eine eine primfire Hydroxyl- 
gruppe enthaltende, ethylenisch unges&ftigte Monomereinheit in einer Menge von 0,1 bis 
50 Gew.-%, |>ezogen auf das Copolymer, enthait; und 

ein Dispergie'rmittel, umfassend ein Vinylalkoholpolymer mit einer Mercaptogruppe an 
einem seiner Enden; und 

- (B) eine mehrwertige Isocyanatverbindung. 

Die erfindungsgemafie Zusammensetzung umfaBt (A) eine w&Brige Emulsion und (B) 
eine mehrwertige Isocyanatverbindung, Die wfiJJrige Emulsion umfaBt das vorstehend be- 
schriebene Dispersoid und DispiergiermitteL Das vorstehend erwShnte Dispersoid umfaBt ein 
Copolymer, das als Baueinheiten wenigstens eine hydrophobe ungesattigte Monomereinheit, 
ausgewahlt aus einer MethacrylsSureestermonomereinheit, einer Aciylsaureestermonomerein- 
heit einer Styrolmonomereinheit, einer Dienmonomereinheit Und einer halogenierten unges&t- 
tigten Monomereinheit; sowie eine eine primire Hydroxylgruppe enthaltende, ethylenisch 
ungesattigte Monomereinheit enthait. 

Die Methacrylsaureestennonomereinheit schliefit eine Vielzahl von Verbindungen ein, 

■ 

und als Beispiel kann vorzugsweise eine Monomereinheit mit einen Alkylrest mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen, wie diejenigen, welche von Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Propyl- 
methacrylat, Butylmethacrylat, 2-EthyUiexylmethaciylat, Dodecylmethacrylat und Dimethyl- 
aminoethylmethacrylat stammen, die Einheiten, die jeweils von einer quarternaren Verbindung 
tiner beliebigen der vorstehenden sieben Monomereinheiten stammen; und die Enheiten, die 
jeweils von einem beliebigen aus Methacrylamid und Ethylenglykoldimethaciylat stammen, 
erwahnt werden, von denen eine MethacrylsSureestereinheit mit einem Alkylrest, der 1 bis 4 
Kohlenstoffatome enthait, bevorzugt wird 

Wie im vorstehenden Fall schliefit die Acrylsaureestermonomereinheit eine Vielzahl von 
Verbindungen ein, und als Beispiel kann eine Monomereinheit mit einen Alkylrest mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen, wie diejenigen, welche von Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, 
Butylacrylat, 2-JEthylhexylacryIat, Decylacrylat, Dodecylacrylat und Dimethylaminoethyl- 



1 



4 

aciylat stammen, die Einheiten, die jeweils von einer quarternfiren Verbindung einer beliebigeii 
der vorstehenden 8 Monomereinheiten stammen, und die Einheiten, die jeweils von einem be- 
liebigen aus Acrylamid, N,N-Dimethylacrylamid, Aciylamid-2-methylpropansulfonsaure sowie 
dem Natriumsalz davon stammen, erwahnt werden, von denen eine Acrylsaureestereinhelt mit 
einem Alkylrest, der 1 bis 4 Kohlenstofiatome enthalt, bevorzugt vriid. 

Beispiele der Styrolmonomereinheit umfassen eine breite Viel&lt an Verbindungen, von 
denen Einheiten, die von Styrol, a-Methylstyroi, p-Methylstyrol, o-Methylstyrol, p-Styrolsul- 
fonsaure sowie deren Alkalimetallsalz, wie das Natriumsalz uhd Kaliumsalz, stammen, bevor- 
zugt werden. 

Beispiele der Dienmonomereinheit schlieflen eine groBe Vielzahl von Verbindungen ein, 
von denen Einheiten, die von Butadien, Isopren, Chloropren und Neopren stammen, bevor- 
zugt werden; 

Beispiele der halogenierten ungesattigten Monomereinheit schliefien cine groBe Vielzahl 
von Verbindungen ein, von denen Einheiten, die von Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinyls 
bromid und Vinylidenbromid stammen, bevorzugt werden. 

Die eine primare Hydroxylgruppe enthaltende, ethylenisch ungesattigte Monomereinheit 
in der waflrigen Emulsion umfaBt eine Vielzahl von Verbindungen, und als Beispiele kfinnen 
vorzugsweise diejenigen erwabnt Werden, welche von Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethyl- 
methacrylat, einem mit Caprolacton modifizierten (Methjacryteaureester, einem N-Alkylol- 
amid einer a,p-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie 
N-Methylolacrylamid, N-Ethanolacrylamid, N-Propanolacrylamid, N-Methylolmethaqrylamid, 
N-Ethanolmethacrylaraid und N-Methanolmaleinsaureamid, sowie von Allylalkohol, stammen. 

Die vorstehend erwahnte, wenigstens eine hydrophobe ungesattigte Monomereinheit, 
ausgewahlt aus einer Methaciylsaureestermonomereinheit, Acrylsaureestennonomereinheit, 
Styrolmonomereinheit, Dienmonomereinheit und halogenierten ungesattigten Monomerein- 
heit; sowie die eine primare Hydroxylgruppe enthaltende, ethylenisch ungesattigte Monomer- 
einheit k&nnen jeweils einen Vertreter oder wenigstens zwei Vertreter in Kombination ent- 
halten. j 

Das vorstehend erwahnte Copolymer, welches das Dtspersoid der erfindungsgemaBen 
waBrigen Emulsio-i darstellt, umfaBt unbedingt die vorstehend genannte, hydrophobe unge- 
sattigte Monomereinheit sowie die eine primare Hydroxylgruppe enthaltende, ethylenisch 
ungesattigte Monomereinheit und kann, zusatzlich zu den vorstehend erwfihnten Monomer- 
einheiten, eine copolymerisierte Monomereinheit, die beispielsweise durch eine Vihylester- 
monomereiriheit, wie diejenigen, welche von Vinylacetat, Vinylformiat, Vinylversat und Vinyl- 
pivaloat stammen, eine monoolefinische Monomereinheit, wie Ethylen und Propylen, sowie 
eine Nitrilmonomereinheit, wie Aciylnitril und Methacrylnitril, bis zu einem AusmaB ent- 
halten, veranschaulicht werden, bei dem deren Zugabe nicht die erfindungsgemaBe Wirkung 
beeintrachtigt. 



Der Gehalt der vorstehend erwahnten copolymerisierten Monomereinheit im Copolymer 
betragt vorzugsweise 20 Gew.-% oder weniger, starker bevorzugt 10 Gew^-% oder weniger. 

Der Gehalt der eine primare Hydroxylgruppe enthaltenden, ethylenisch ungesfittigten 
Monomereinheit im Copolymer, welches das Dispersoid der erfindungsgem&Ben waBrigen 
Emulsion darstellt, Hegt unbedingt bei 0,1 bis 50Gew,-%, vorzugsweise bei 0,2 bis 
15 Gew.-%, starker bevorzugt bei 0,5 bis 10 Gew.-%, 

Ein unvernunftig geringer Gehalt der eine primare Hydroxylgruppe enthaltenden, ethyle- 
nisch ungesattigten Monomereinheit verringert die Wirkung auf die Vernetztung mit der 
mehrwertigen Isoeyanatverbindung als Bestandteil (B), wodurch es miBlingt, WasserbestSn- 
digkeit, die fur den daraus erhaltenen Klebstoff erforderlich ist, ausreichend zu entwickeln, 
Umgekehrt erhoht ein ubermaBig hoher Gehalt davon die hydrophile Natur des Copolymers, 
welches das Dispersoid darstellt, in unverntinftiger Weise, wodurch die Polymerisationsstabi- 

■ 

litat zum Zeitpunkt der Emulsionspolymerisation und die Wasserbestandigkeit der waBrigen 
Emulsion selbst verringert wird, was dazu f&hrt, dafl es miBlingt, Wasserbestandigkeit, die fur 
den aus der waBrigen Emulsion hergesteUten Klebstoff erforderlich ist, ausreichend zu ent- 
wickeln. 

. Der Gehalt der hydrophoben ungesattigten Monomereinheit im Copolymer betragt vor- 
zugsweise 50 bis 99,9 Gew.-%, starker bevorzugt 85 bis 99,8 Gew.-%, noch st&rker bevor- 
zugt 90 bis 99,5 Gew.-%. 

■ 

Der Glasumwandlungspunlet (Tg) des Copolymers, weiches das Dispersoid in der erfin- 
dungsgemaBen waBrigen Emulsion darstellt, ist nicht besonders begrenzt, aber liegt vorzugs- 
weise bei nicht weniger als -10°C bis weniger als 50°C, starker bevorzugt bei -10°C bis 40°C, 
Ein Tg von weniger als -10°C kann die Klebfestigkeit auf Kosten ungentigender Kohasions- 
kraft verringern, wahrend ein Tg von 50°C oder hsher die filmerzeugenden Eigenschaften 
verschlechtern kann, was zu einer Verringerung der Klebfestigkeit fiihrt. 

i 

Die hier vorstehend beschriebene, erfindungsgemafie waBrige Emulsion umfaBt das vor- 
stehend erwahnte Dispersoid und Dispergiefmittel, das PVA mit einer Mercaptogruppe an 
einem seiner Enden umfaBt. Ein solcher PVA wie vorstehend kann an das Copolymer des Dis- 
persoids durch Pfropfreaktion chemisch gebunden sein oder kann am Copolymer des Disper- 
soids physikalisch adsorbiert sein, aber das zuerst genannte chemische Bind en wird bevorzugt. 

Wenngleich die Verwendung eines PVA mit einer Mercaptogruppe in seiner Hauptkette 
anstelle einer an seinem Ende die Wirkung bis zu einem gewissen Grad entwickeln kann, ist 
dessen Verwendung nicht erwttnscht, weil die M&glichkeit besteht, daB aufgrund der Bildung 
einer Disulfidbindung durch Oxidation des PVA selbst Unloslichmachen eintritt Deshalb 
sollte in der erfindungsgemaBen waBrigen Emulsion der PVA mit einer Mercaptogruppe an 
seinen Enden, vorzugsweise der PVA mit einer Mercaptogruppe an lediglich einem seiner 
Enden verwendet werden, weil die Verwendung des zuletzt genannten die Gefahr des Unlfis- 
lichmachens ausschlieBen und die Handhabung erieichtern kann, Der in der vorliegenden 



Erfindung einzusetzende PVA mit einer Mercaptogruppe an einem seiner Enden kann in der 
Haupt- oder Seitenkette des PVA zusfttzlieh zur Mercaptogruppe an einem seiner Enden eine 
andere funktionale Gruppe besitzen, 

Der vorstehend genannte PVA mit einer Mercaptogruppe an lediglich einem seiner 
Enden kann beispielsweise durch Hydrolysieren eines Vinylesterpolymers hergestellt werden, 
das durch Polymerisieren eines Vinylmonomers, umfassend ein Vinylestermonomer als pri- 
mftren Bestandteil, in Gegenwart einer Thiolsaure erhalten wurde. 

Der Polymerisationsgrad des in der vorliegenden. Erfindung einzusetzenden PVA mit 
einer Mercaptogruppe an einem seiner Enden kann entsprechend der jeweiligen Situation ohne 
besondere Begrenzung bestimmt werden, aber betragt vorzugsweise 3500 oder weniger, star- 
ker bevorzugt 1500 oder weniger. Sein Hydrolysegrad hangt von der Art der anderen modifi- 
zierenden Gruppe ab und kann nicht eindeutig bestimmt werden, aber betragt vom Blickpunkt 
der Loslichkeit in Wasser -vorzugsweise wenigstens 70 Mol-%, Das Dispergiermittd kann 
allein aus dem PVA mit einer Mercaptogruppe an einem seiner Enden bestehen, aber kann 
zusatzlich zum vorstehenden einen bekannten PVA oder ein anderes Emulgiermittel als PVA 
enthalten, bis zu einem AusmaB, bei dem deren Zugabe nicht die Polymerisationsstabilit&t der 
Emulsion oder das anfangliche Klebvermogen beeintrfichtigt 

■ 

Aufgrund der hohen Aktivitat der Mercaptogruppe bei einer radikalischen Umsetzung 
kann der PVA mit einer Mercaptogruppe an einem seiner Enden selbst mit einem Monomer 
hochreaktiv sein, das eine verhSltnismaBig Heine radikalische Reaktivitat aufweist, wie ein 
MethacrylsSureertermonomer, ein Acrylsaureestermonomer, ein Styrolmonomer, ein Dien- 
monomer und ein halogeitfertes ungesattigtes Monomer, die unter Verwendung von her- 
kommlichem PVA, der keine Mercaptogruppe an einem seiner Enden aufweist, als Dispergier- 
mittel auBerst schwierig zu einer stabilen Emulsion verarbeitet werden konnten. Als Ergebnis 
kann der PVA mit einer Mercaptogruppe an einem seiner Enden an Teilchen des Dispersoids, 
das aus dem Copolymer, umfassend ein beliebiges der vorstehend erwahnten Monomeren als 
Baueinheit, besteht, chemisch gebunden sein, wodurch eine auCergewShnlich stabile wafirige 

Emulsion bereitgestellt wird. 

Der mittlere Teilchendurchmesser des Dispersoids in der erfindungsgemSBen waBrigen 
Emulsion ist nicht besonders begrenzt, aber betragt vorzugsweise 0,2 bis 2,0 jim, starker be- 
vorzugt 0,3 bis 1,5 tim. Die Konzentration des Dispersoids in der waBrigen Emulsion kann 

■ 

entsprechend den verschiedenen Situationen geeignet bestimmt werden, aber betragt vorzugs- 
weise 30 bis 70 Gew.-%, starker bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%. Die Konzentration des Disper- 
giermittels in der wafirige Emulsion ist ebenfalls nicht besonders begrenzt, aber betragt vor- 
zugsweise 0,5 bis 30Gewichtsteile, starker bevorzugt 1 bis 10 Gewichtsteile je 1.00 Gewichts- 
teile des Dispersoids. Falls der mittlere Teilchendurchmesser, die Konzentration des Disper- 
soids oder die Konzentration des Dispergiermittels in der erfindungsgemafien waBrigen Emul- 
sion von den vorstehenden erwiinschten Bereichen abweichen, kOnnen die Polymerisations- 
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stabilitat zum Zeitpunkt der Emulsionspolymerisation und die Wasserbest&ndigkeit, die Festig- 
keit sowie das anfangliche KlebvermOgen des aus der wafirigen Emulsion erhaltenen Kleb- 
stofe nicht mit einer gunstigen Ausgewogenheit untereinander entwickelt sein. 

Der erfindungsgem&flen waBrigen Emulsion kbnnen gegebenenfells verschiedene Arten 
von wSBrigen Emulsionen in einem Ausmafl hinzugefilgt werden, bei dem deren Zugabe das 
Leistungsvermtigen, wie die Wasserbestandigkeit und das anfahgliche Klebvermogen, nicht 
beeintrachtigt, wobei die Emulsionen beispielhaft durch Vinylacetat, Ethylen-Vinylacetat- 
Copolymer, Polychloropren, Polybutadien, Styrol-Butadien-Copolymer, Butadien-Acrylnitril- 
Copolymer, Butylkautschui; Polyacrylsaureester, Polyvinylchlorid und Polyvinyliden jeweils 
in Form einer Emulsion veranschaulicht werden* 

Wie hierin vorstehend beschrieben, umfeBt die erfindungsgemMDe Zusammensetzung 
(A) eine waBrige Emulsion und (B) eine mehrwertige Isocyanatverbindung, die wenigstens 
zwei Isocyanatgruppen in einem MolekOl besitzt, und es lassen sich Toluylendiisocyanat 
(TDI), hydriertes TDI, Trimethylol-Propan-TDI-Addukt (z.B. unter dem Handelsnamen 
„Desmodur L" von der Bayer AG hergestellt), Triphenylmethantriisocyanat, Methylenbis(di- 
phenylisocyanat) (MDI), hydriertes MDI, polymerisiertes MDI, Hexamethylendiisocyanat, 
Xylylendiisocyanat, 4,4-DicycIohexylmethandiisocyanat und Isophorondiisocyanat aufeahlen, 
Es kann auch ein Pr&polyffler mit einer Isocyanatgruppe an einem seiner Enden eingesetzt 
werden, welches durch vorhergehendes Polymerisieren eines Polyols mit uberschussigem 
Polyisocyanat erhalten wird. 

Das Mischungsverhaitnis von (A) der wafirigen Emulsion zu (B) der mehrwertigen Iso- 
cyanatverbindung, welche gemeinsam die vorstehende, erfindungsgemMfie Zusammensetzung 
ausmachen, kann in geeigneter Weise entsprechend den verschiedenen Umstanden bestimmt 
werden, aber liegt vorzugsweise bei 10 bis 150 Gewichtsteilen, starker bevorzugt 20 bis 
100 Gewichtsteilen der mehrwertigen Isocyanatverbindung je 100 Gewichtsteilen der waflri- 
gen Emulsion, ausgedrtickt in Einheiten des Feststoffgehalts. 

Die erfindungsgemafie Zusammensetzung umfeflt die wafirige Emulsion, in der PVA mit 
einer Mercaptogruppe an einem seiner Enden als Dispergiermittel enthalten ist, und je nach 
Bedarf kann ein bekannter PVA dem PVA in der wafirigen Emulsion hinzuge&gt werden. 

In die erfindungsgemafie Zusammensetzung kann gegebenenfalls Stfirke, denaturierte 
Starke, oxidierte Starke, Natriumalginat, CarbojcymethylceUuiose, Methylcellulose, Hydroxy- 
methylcellulose, N&leinsaureanhydrid-Isobuten-Copolymer, Maleinsaureanhydrid-Styrol- 
Copolymer, eine wasserlfisliche, hochmolekulare Verbindung, wie Maleinsaureanhydrid- 
Methylvinjdether-Copolymer, sowie ein hitzehartbares Harz, wie Hamstoff-Formalin-Harz, 
HarnstoflF-Melamin«Formalin-Harz und Phenol-Formalin-Harz, eingebracht sein, wobei jedes 
Harz allgemein in einem Klebstoffeingesetzt wird. 

Zudem kann in die crfindungsgemfiBe Zusammensetzung nach Bedarf ein Fullstoff, wie 
Tonerde, Kaolin, Talkum, Calciumcarbonat und Holzpulver, ein Streckmittel, wie Weizen- 
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mehl; ein Reaktionsbeschleuniger, wie Bors&ure und Aluminiumsulfet; ein Pigment, wie Titan- 
oxid; sowie verschiedene Zusatzstoffe, wie Konservierungsniittel und Rostschutzmittel, einge- 
brachtsein, 

Der erfindungsgemaBe Klebstoff wird zum Verbinden einer Vielzahl von Gegenstanden 
und vor allem zum Verbinden von Hoiz und Schnittholz eingesetzt. 

Die aufgetragene Menge des erfindungsgemiBen Klebstofls betragt vorzugsweise 20 bis 
300 g/m 2 , starker bevorzugt 30 bis 200 g/m 2 , ausgedruckt in Einheiten des Feststoffgehalts. 

AIs Verfahren zum Auftragen sind Biirstenauftrag, Walzenauftrag und ahnliche anwend- 
bar AIs Verfahren zum Trocknen nach dem Auftragen des Klebstoffs ist Trocknen bei Zim- 
mertemperatur bis 200°C annehmbar, aber der erfindungsgemaBe Klebstoff entwickelt selbsfc 
nach dem Trocknen bei Zimmertemperatur eine ausreichende Klebkraft 

Der erfindungsgemaBe Klebstoff ist dadurch gekennzeichnet, daB er sowohl im anfSng- 
lichen Klebvermttgen als auch in der Wasserbestandigkeit in kochendem Wasser hervonragend 
ist Die Trockendauer nach dem Auftragen betragt vorzugsweise 30 Minuten bis 5 Stunden, 
vorzugsweise wird unter Druck verklebt Der fur das Druckverldeben erforderliche Druck 
liegt im Bereich von 5 bis 20 kg/bm 2 , vorzugsweise hdher, falls der zu verbindende Gegen- 
stand ein Hartholz oder Schnittholz ist, und vorzugsweise htiher, solange der Gegenstand 
nicht bricht, fells der zu verbindende Gegenstand ein Weichholz oder Schnittholz ist. 

■ 

Das erfindungsgemaBe Holzprodukt ist ein Holzprodukt, das mit dem vorstehend be- 
schriebenen Klebstoff verbunden wurde, einschliefllich Sperrholz, Mflbel und ahnliches, die 
jeweils mit dem Klebstoff verbunden wurden. Die Holzarten des Hoizprodukts sind nicht 
besonders begrenzt, und als Beispiele k&nnen Birke, (Japanische) Hemlocktanne, (Japanische) 
Zeder, Philippinisches Mahagoni (Lauan), ZelkoveiMume und ahnliche erwahnt werden. 

Ftir die Herstellung der vorstehend beschriebenen, erSndurigsgemaBen, waBrigen Emul- 
sion kOnnen verschiedene Verfahren in Betracht gezogen werden, unter denen ein Verfahren 
zur wirksamen Herstellung einer waBrigen Emulsion mit hoher Qualitat im falgenden be- 
schrieben wird: 

* 

Das bevorzugte Ver&hren zur Herstellung der waflrigen Emulsion ist ein Verfahren, 
umfassend Emulsionspolymerisieren wenigstens eines hydrophoben ungesattigten Monomers, 
ausgewahlt aus Methacrylsaureestermonomer, Aciylsaureestermonomer, Styrolmonomer, 
Dienmonomer und halogeniertem ungesattigtem Monomer; sowie 0,1 bis 50Gew.-% eines 
eine primare Hydroxylgruppe enthaltenden, ethylenisch ungesattigten Monomers, bezogen auf 
die Gesamtmenge des vorstehend envShnten Monomers, in Gegenwart von PVA mit einer 

* . 

Mercaptogruppe an einem seiner Enden* 

Beim Umsetzen des vorstehend erwahnten Verfahrens in die Praxis ist das herkSmm- 
Hche Emulsionspolymerisationsverfehren anwendbar, in dem das vorstehend genannte Mono- 
mer dem Reaktionssystem zu einem Zeitpunkt oder kontinuierikh zugegeben wird, gefolgt 

■ 

von Erhitzen und Rtihren in Gegenwart von Wasser, PVA und einem Polymerisationsstaiter 



Ebenso ist das Verfehren anwendbar, in dem ein vorhergehend emulgiertes Gemisch eines 
Monomers und der waBrigen Losung des PVA dem Reaktionssystem kontinuierlich hinzu- 
gefugtwird. 

Als der im vorstehend genannten Verfahren einzusetzende Polymerisationsstarter ist ein 

t i 

Redox-System einsetzbar, umfassend die terminate Mercaptogruppe eines PVA mit einer 
Mercaptogruppe an einem seiner Enden und ein wasserlSsliches Oxidationsmittel, wie 
Kaliumbromat, Kaliumpersulfat, Ammoniumpersuifat und Wasserstoflperoxid. Von diesen ist 
Kaliumbromat ein besonders bevorzugter Polymerisationsstarter, weil es unter gewOhnlichen 
Polymerisationsbedingungen nicht unabhangig Radikale erzeugt, sondern lediglich durch die 
Redox-Reaktion mit der terminalen Mercaptogruppe eines PVA mit einer Mercaptogruppe an 
einem seiner Enden zersetzt wird, wobei Radikale erzeugt werden, wodurch ein Blockcopoly- 
mer mit dem PVA mit einer Mercaptogruppe an einem seiner Enden wirksam hergestellt wird, 
mit dem Ergebnis, dafl die Stabilitat der waBrigen Emulsion gesteigert wird. Ebenso ist es 
meglich, ein Oxidationsmittel in Kombination einzusetzen, d.h. Kaliumbromat zu Beginn der 

Polymerisation zu verwenden und danach ein anderes Oxidationsmittel zuzugeben, 

■ i 

Es wird besonders bevorzugt, daB das Polymerisationssystem im Fall der Emulsions- 
(co)polymerisation in Gegenwart des PVA mit einer Mercaptogruppe an einem seiner Enden 

■ 

sauer ist. Der Grund hierfar ist, dafi die Mercaptogruppe, die bei der radikatischen Reaktion 
eine auBerst aktive Reaktivitat zeigt, unter alkalischen Bedingungen die Geschwindigkeit der 
ionischen Addition an die Doppelbindung eines hydrophoben ungesattigten Monomers erhfiht, 
was zu einer deutlichen Abnahme der Polymerisationsleistung fuhrt. Dementsprechend h&ngt 
der pH-Wert im Polymerisationssystem von der Art des hydrophoben ungesattigten Mono- 
mers ab, aber betrSgt fttr alle Vorgange der Emulsionspolymerisation, die gemaB dem erfin- 
dungsgemSBen Verfahren durchzufuhren sind, vorzugsweise 6 oder weniger, besonders 
bevorzugt 4 oder weniger. 

Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung findet die weite Anwendungsvielseitigkeit, 
welche ftir einen Klebstoflf typisch ist. Die Verwendung der Zusammensetzung als Klebstoflf 
kann das anfangliche Klebvermflgen ebenso wie die Klebfestigkeit und die Wasserbestandig- 
keit wesentlich yerbessern, Der erfindungsgemaBe Klebstoflf ist zum Verbinden von verschie- 
denartigen Gegenstanden, besonders vorteilhaft zum Verbinden von Holzprodukten, anwend- 

m 

bar und kann auch zum Verbinden von nicht nur zwei oder mehr Hfllzern sondern auch von 
Holz mit Papier, Faserprodukt, Gipsplatten und ahnlichem, verwendet werden. 

Aufgrund seines hinsichtlich der Wasserbestandigkeit hervorragenden Klebfilms kann 
die erfindungsgemaBe Zusammensetzung wirksame Verwendung im Bereich anorganischer 
Bindemittel, Primer Sir Gipsplatten, Holztafelungen und dergleichen finden. 

* 

Im folgenden wird die vorliegende Erfindung unter Bezug auf die Beispiele und Ver- 

■ 

gleichsbeispiele ausfiihrlich beschrieben, wobei „Teil(e) rt und „% M Gewichtsteil(e) bzw, Ge- 
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■ 

wichtsprozent bedeuten, sofern nichts anderes angegeben wird. 
Beispiel 1 

( 1 ) Her stellung der waBrigen Emulsion 

In einen gl&sernen Polymerisationsreaktor, der mit einem RflckfluBkiihler, einem Tropf- 
trichter, einem Thermometer und einer Stickstoffeinlafldtise ausgeriistet war, wurden 5 Teile 
PVA mit einer Mercaptogruppe an einem seiner Enden (mittlerer Polymerisationsgrad 550, 
Hydrolysegrad 8B.0M61-K und Gehalt an Mercaptogruppen (SH) 3,2 • 10'* Aquivalente/g) 
und 100 Teile demineralisiertes Wasser, in dem der PVA bei 95°C vollstfindig gelast wurde, 
einge&llt Der pH-Wert der Losung wurde mit Schwefels&ure auf 3,0 eingestellt, in die 
Losung wurden 10 Teile Methylmethacrylat und 10 Teile n-Butylaoylat eingebracht, nachdem 
die Atmosphare im Reaktor gegen Stickstoff ausgetauscht worden war, wurde auf 65°C 
erhitzt, 1,3 Teile einer 2%igen w&Brigen KaliumbromatlSsung wurden eingebracht, urn die 
Polymerisation zu starten, und dem Gemisch wurden innerhalb von 2 Stunden kontinuierlich 
40 Teile Methylmethacrylat, 38 Teile n-Butylacrylat und 2 Teile 2-Hydroxyethylacrylat hinzu- 
gefiigt. Die Polymerisation war 3 Stunden nach ihrem Beginn beendet, wodurch eine stabile 
Copolymeremulsion (I) aus Methylmethacrylat, n-Butylacrylat und 2-Hydroxyethylacrylat rait 
einer Feststoffkonzentration von 50,9°/ 0> einer Viskositat von 750 mPa • s und einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 0,9 (im hergestellt wurde. 

(2) Klebversuch 

Unter Verwendung der vorstehend genannten, w&Brigen Emulsion wurde ein Klebver- 
such unter den folgenden Bedingungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse werden in Tabelle 1 an- 
gegeben. 

Bedingungen des Klebversuchs: 
[Klebstoff] 

Der zu untersuchende Klebstoff wurde erhalten, indem 45 Teile einer 10%igen, waD- 
rigen PVA-Losung mit einem Polymerisationsgrad von 1700 und einem Hydrolysegrad von 
98Mol-% (unter dem Handelsnamen „PVA117" von Kuraray Co., Ltd, hergestellt) und 
10 Teile Calciumcarbonat zu 45 Teilen der waBrigen Emulsion gegeben wurden, und dem ent- 

i 

standenen Gemisch weitere 15 Teile Polymethylenpolyphenylisocyanat (unter dem Handels- 
namen „Millionate MR- 100" von Nippon Polyurethane Industry Co., Ltd. hergestellt) hinzu- 
gefugt wurden, gefolgt von Mischen. 
[Klebbedingungen] 

zu verbindender Gegenstand: Birke/Birke (Faserseite) mit einem Wassergehalt von i% 
aufgetragene Menge: 250 g/m 2 (filr beide Seiten) 
Dauer der Abliiftens; 1 Minute 

Bedingungen beim Druckverkleben: 20°C, 24 Stunden, Druck 10 kg/cm 2 (nur bei Test- 
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stucken fur die „trockene Festigkeit" und Sir diejenigen der „Festigkeit nach dem 
wiederholten Kochen") 



Die Druck-Scher-Klebfestigkeit wurde nach JIS K-6852 gemessen. 
Trockene Festigkeit: Nach 7ta#gem Hirten bei 20°C als solche gemessen, 
Wiederholtes Kochen: Nach 7t£gigem Harten bei 20°C wurde ein Teststtick 4 Stunden in 
kochendes Wasser eingetaucht, danri an Luft 20 Stunden bei 60°C getrocknet, 
wieder 4 Stunden in kochendes Wasser getaucht, im Wasser stehen gelassen, bis 
das kochende Wasser auf Zimmertemperatur abgektthlt war, und dann wurde der 
Versuch unter feuchten Bedingungen durchgefiihrt. 
Anfangliches Klebverm6gefi: Ein Paar Teststttcke wurde zusammengeklebt, bei 20°C und 
10 kg/cm 3 druckverklebt und unmittelbar darauf die Druck-Scher-Klebfestigkeit 
gemessea 
■ 

Beispiel 2 

(1) Herstellung der w&Brigen Emulsion 

i 

In einen giasernen Polymerisationsreaktor, der mit einem RflckfluBkuhler, einem Tropf- 
trichter, einem Thermometer und einer StickstofFeinlaBdttse ausgerustet war, wurden 5 Teile 
PVA mit einer Mercaptogruppe an einem seiner Enden und einer Carboxylgruppe in seiner 
Seitenkette (mittlerer Polymerteationsgrad 700, Hydrolysegrad 89,2 Mol-%, Gehalt an Car- 
boxylgruppen 1,0 Mol-% und Gehalt an Mercaptogruppen (SH) 2,3 • 10" 5 Aquivalente/g) und 
105 Teile deminerafisiertes Wasser, in dem der PVA bei 95°C vollstandig gelost wurde, ein- 
gefilllt Der pH-Wert der LOsung wurde mit Schwefelsaure auf 3,0 eingestellt, in die LOsung 
wurden 8 Teile Styrol und 12 Teile 2-EthylhexyIacrylat eingebracht, nachdem die Atmosphare 
im Reaktor gegen Sticfcstoff ausgetauscht worden war, wurde auf 60°C erhitzt, 1,0 Teile einer 
2%igen waflrigen KaliumbromatlOsung wurden eingebracht, urn die Polymerisation zu starten, 
und dem Gemisch wurden innerhalb von 2 Stunden kontinuierlich 32 Teile Styrol, 4S Teile 
2-Ethylhexylacrylat und 3 Teile 2-Hydroxyethylmethacrylat hinzugefugt Die Polymerisation 
war 3 Stunden nach ihrem Beginn beendet, wodurch eine stabile Copolymeremulsion (II) aus 
Styrol, 2-Ethylhexyiacrylat und 2-HydroxyethyImethacryIat mit einer Feststoffkonzentration 
von 49,7%, einer Viskositat von 2800 mPa • s und einem mittleren Teilchendurchmesser von 

■ 

0,8 urn hergestellt wurde. 

■ 

(2) Klebversuch 

Unter Verwehdung der vorstehend erwahnten wiflrigen Emulsion (H) wurde der Kleb- 
versuch in der gleichen Wei3e wie in Beispiel 1 durchgefiihrt. Die Ergebnisse werden in Tabd- 
le 1 angegeben. 



[Mefibedingungen] 
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Beispiel 3 

(1) Herstellung der waBrigen Emulsion 

In einem druckbestandigen Autoklaven, der mit einer StfckstofieinlaBdttse und einem 
Thermometer ausgeriistet war, wurden 120 Teile 5%ige waflrige LOsung von PVA mit einer 
Mercaptogruppe an einem seiner Enden eingefiillt, wobei der PVA der gleiche war, wie er in 
Beispiel 1 eingesetzt worden war. Durch Verwendung von Schwefelsfiure wurde der pH-Wert 
der Losung auf 4,0 eingestellt, und danach wurden 53 Teile Styrol und 2 Teile 2-Hydroxy- 
ethylmethacrylat eingebracht: Nachfolgend wurde der Autoklav mit 45 Teilen Butadien aus 
einer Druckflasche mit Dosiervorrichtung unter Druck gesetzt Nach dem Anstieg der Tempe- 
ratur des Autoklaveninhalts auf 70°C wurden 25 Teile einer 2%igen wiBrigen KaHumpersul- 
fatlflsung in den Autoklaven gegeben, um die Polymerisation zu starten, Der Innendmck von 
4,8 kg/cm 3 nahm mit fortschreiteiider Reaktipn ab und sank nach 20 Stunden auf 0,5 kgfcm* 

Die Umwandlung zum Polymer erfolgte zu 98,5%. 

Die entstandene Copolymeremulsion (HI) aus Styrol, Butadien und 2-Hydroxyethyl- 
methacrylat war stabil und wies eine Feststofikorizentration von 42,9%, eine Viskositat von 
850 mPa - s und einen mittleren Teilchendurchmesser von 1,1 \xm auf. 

(2) Klebversuch 

Unter Verwendung der vorstehend erwahnten w&flrigen Emulsion (UT) wurde der Kleb- 
versuch in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 durchgeftlhrt Die Ergebnisse werden in Tabelr 
le 1 angegeben. 

Beispiel 4 

» 

(1) Herstellung der waBrigen Emulsion 

In einem druckbestandigen Autoklaven, der mit einer StickstofleinlaBdtise und einem 
Thermometer ausgeriistet war, wurden" 120 Teile 5%ige wSBrige LOsung von PVA mit einer 
Mercaptogruppe an einem seiner Enden eingefiillt, wobei der PVA der gleiche war, wie er in 
Beispiel 1 eingesetzt worden war. Durch Verwendung von Schwefels&ure wurde der pH-Wert 
der LOsung auf 4,0 eingestellt, und dann wurden, nachdem die Atmosphare im Autoklaven 
gegen Stickstoff ausgetauscht worden war, 3 Teile 2-Hydroxyethylmethacrylat eingebracht. 
Nachfolgend wurde der Autoklav mit 80 Teilen Vinylchloridmonomer aus einer Druckflasche 
mit Dosiervorrichtung unter Druck gesetzt. Daraufhin wurde der Autoklav mit Ethylen unter 
Druck gesetzt, bis der Druck 30 kg/cm 3 betrug, urid nachdem die Temperatur auf 60°C ange- 
stiegen war, wurden 25 Teile einer 2%igen waBrigen Kaliumpersulfatldsung zugegeben. 6 
Stunden nach dem Beginn der Polymerisation fiel die Konzentration des restlichen Vinyl- 
chloridmonomers auf 0,01% oder weniger ab, wodurch das Ende der Polymerisation 
angezeigt wird. Die so erhaltene Copolymeremulsion (IV) aus Vinylchlorid und Ethylen war 
stabil und wies eine Feststofflconzentration von 43,3%, eine Viskositat von 1000 mPa • s und 
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einen mittleren Teilchendurchmesser von 1,0 \ua auf 

* 

(2) Klebversuch 

Unter Verwendung der vorstehend erwihnten waflrigen Emulsion (TV) wurde der Kleb- 
versuch in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 durchgefiihrt, Die Ergebnisse werden in Tabei- 

le 1 arigegeben. 

B ■ 

■ 

Vergleichsbeispiel 1 

Die Vorgehensweise von Beispiel 1 wurde wiederholt, ausgenommen, dafl 2-Hydroxy- 
ethylacrylat, das eine primare Hydroxylgruppe enthfllt, nicht eingesetzt wurde, wodurch eine 
Copolymeremulsion (V) aus Methylmethacrylat und n-Butylacrylat hergestellt wurde. Die 
demgemiiB erhaltene waBrige Emulsion war stabil und wies eine Feststofikonzentration von 

50%, eine Viskositat von 700 mPa • s und einen mittleren Teilchendurchmesser von 0,9 jim 
auf 

Unter Verwendung der vorstehend erwahnten wSBrigen Emulsion (V) wurde der Kleb- 
versuch in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 durchgefiihrt* Die Ergebnisse werden in Tabel- 
le 1 angegeben. 

■Vergleichsbeispiel 2 

Die Vorgehensweise von Beispiel 1 wurde wiederholt, ausgenommen, dafl ein nichtmo- 
difizierter PVA mit einem mittleren Polymerisationsgrad von 500 und einem Hydrolysegrad 
von 88 Mol-% (unter dem Handelsnamen „PVA205" von Kuraray Co*, Ltd. hergestellt) an- 
stelle des PVA mit einer Mercaptogruppe an einem seiner Enden eingesetzt wurde, wobei ver- 
sucht wurde, eine Emulsionspolymerisation von Methylmethacrylat, n-Butytacxylat und 
2-Hydroxyethylacrylat zu bewtrkea Jedoch wurden 30 Minuten nach Versuchsbeginn grobe 
Teilchen mit einer Grdfie von einigen mm bei einer Umwandlung in das Polymer von 15,5% 
erzeugt, demgemafi miBlang es, eine stabile, wSBrige Emulsion zu liefern. 

Vergleichsbeispiel 3 

Die Vorgehensweise von Beispiel 3 wurde wiederholt, ausgenommen, daB ein irichtmo- 
difizierter PVA mit einem mittleren Polymerisationsgrad von 500 und einem Hydrolysegrad 
von 88 Mol-% (unter dem Handelsnamen „PVA 205" von Kuraray Co., Ltd. hergestellt) so- 
wie ein nichtmodifizierter PVA mit einem mittleren Polymerisationsgrad von 1700 und einem 
mittleren Hydrolysegrad von 88 Mol-% (unter dem Handelsnamen JPVA217" ebenfalls von 
Kuraray Co., Ltd. hergestellt) in einem Gewichtsverhaltnis von 8:2 anstelle des PVA mit einer 

- 

Mercaptogruppe an einem seiner Enden eingesetzt wurden, wobei versucht wurde, eine Emul- 
sionspolymerisation von Styrol, Butadien und 2-Hydroxyethylacrylat durchzu&hren. Jedoch 
setzte 2 Stunden nach Versuchsbeginn bei einer Umwandlung in das Polymer von 25,3% Ver- 
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ktumpen ein, demgemaB miBiang es, eine stabile, waBrige Emulsion zu liefern. 

i * 

Vergleichsbeispiel 4 

Die Vorgehensweise von Beispiel 2 wurde wiederholt, ausgenommen, daB ein Polycxy- 

■ 

ethylennonylphenylether, der 40 Moi Oxyethyleneinheiten aufwies (unter dem flandelsnamen 
n Nonipol 400" von Sanyo Chemical Industries, Ltd. hergestellt) anstelle des PVA nrit einer 
Mercaptogruppe an einem seiner Enden sowie einer Carboxylgruppe in der Seitenkette einge- 
setzt wurde, wobei eine Copolymer emulsion (VI) aus Styrol, 2-Ethylhexylacrylat und 

■ 

2-Hydroxyethylmethacrylat erhaiten wurde. Die demgem&B erhahene Emulsion war stabil und 
wies eine Feststoffkonzentration von 49,8%, eine Viskosit&t von 110 mPa ■ s und einen mitt- 
leren Teilchendurchmesser von 0,15 |im auf. Unter Verwendung der waBrigen Emulsion (VI) 
wurde ein Klebtest in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 durchgefuhrt. Die Ergebnisse wer- 
den in Tabelle 1 angegeben. 

■ 

Vergleichsbeispiel 5 

Die Vorgehensweise von Beispiel 3 wurde wiederholt, ausgenommen, daB das Natrium- 
salz einer Alkyldiphenyletherdisulfonsture (unter dem Handelsnamen „3undet BL" von Sanyo 
Chemical Industries, Ltd. hergestellt) anstelle des PVA mit einer Mercaptogruppe an einem 
seiner Enden eingesetzt wurde, wobei eine Copolymeremulsion (yiT) aus Styrol, Butadien 

* 

und 2-Hydroxyethylmethaeiylat erhaiten wurde. Die demgem&B erhaltene Emulsion war stabil 
und wies eine Feststoflfconzentration von 42,5%, eine Viskositat von 85 mPa * s und einen 
mittleren Teilchendurchmesser von 0,1 \im auf Unter Verwendung der waBrigen Emulsion 
(VII) wurde ein Klebtest in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 durchgefuhrt. Die Ergebnisse 
werden in Tabelle 1 angegeben. 

Vergleichsbeispiel 6 

In einem druckbestandigen Autoklaven, der mit einer StickstoffeinlaBdiise und einem 
Thermometer ausgerilstet war, wurden 100 Teile 6%ige waBrige LGsung von PVA mit einer 

i ■ 

Mercaptogruppe an einem seiner Enden eingefiillt, wobei der PVA der gleiche war, wie er in 
Beispiel 1 eingesetzt worden war, Durch Verwendung von Schwefelsaure wurde der pH-Wert 
der L6suhg auf 4,0 eingestellt, und danach wurden 80 Teile Vinylacetat und 2 Teile 
2-Hydroxyethylmethacrylat eingebracht. Nach dem Anstieg der Temperatur des Autoklaven- 
inhalts auf 60°C und Austausch der Atmosphere gegen Stickstoff wurde der Autoklav mit 
Ethylen unter Druck, wobei sich em Druck von 40 kg/cm 2 ergab, und die Polymerisation 
wurde durch Verwendung eines Redox-Starters eines Systems aus Wasserstoflperoxid und 
Rongalit gestartet 4 Stunden nach dem Beginn der Polymerisation fiel die Konzentfation des 
restlichen Vinylacetatmonomers auf 0,5% ab. Die so erhaltene Copolymeremulsion (Vm) aus 
Ethylen, Vinylacetat und 2-Hydroxyethylacrylat war stabil und wies eine Feststoffkonzentra- 
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tion von 50,0%, eine Viskositat von 900 mPa • s und einen mittleren Teilchendurchmesser von 
0,7 jim auf 

Unter Verwendung der vorstehend erwahnten w&flrigen Emulsion (Vm) wurde der 
Klebversuch in der gleichen Weise wie b Bei spiel 1 durchgefiihrt Die Ergebnisse werden in 
Tabelle 1 angegeben. 

Vereleichsbeispiele 7 bis 10 

In der gleichen Weise wie in Beispiel 1 wurde der Klebversuch jeweils ftir die w&Brigen 

■ 

Emulsionen (I) bis (TV), die in den Beispielen 1 bis 4 erhalten wurden, ausgenommen, daQ 
Polyraethylenpolyphenylisccyanat nicht eingesetzt wurde, durchgefiihrt. 
Die Ergebnisse werden in Tabelle 1 angegeben. 

Tabelle 1 



Nr. 



wSflrige Emulsion 



Suspendiermittel 



Zusammensetzung 



*2 



Beispiel 1 
Beispiel 2 

Beispiel 3 
Beispiel 4 



MMA/n-B A/HE A 

F 

St/2-EHA/HEMA 



PVA mit einer Mercaptogruppe an einem seiner Enden 

carboxylgruppenmodifizierter PVA mit einer 
Mercaptogruppe an einem seiner Enden 

PVA mit einer Mercaptogruppe an einem seiner Enden 

PVA mit einer Mercaptogruppe an einem seiner Enden Vd/Et/HEMA 



St/Bt/HEMA 



Vgl.-bsp, 1 
Vgl.-bsp. 2 
VgL-bsp. 3 
VgL-bsp* 4 
VgL-bsp. 5 
VgL-bsp. 6 



■ 

PVA mit einur Mercaptogruppe an einem seiner Enden MMA/n-BA 
PVA 205 (nichtmodifiziert) 
PVA 205/PVA 217 (nichtmodifiziert) 

■ 

Nonipol 400 
Sundet BL 

PVA mit einer Mercaptogruppe an einem seiner Enden Et/VAc/HEA 



MMA/n-BA/HEA 
St/Bt/HEMA 
St/2-EHA/HEMA 
St/Bt/HEMA 



* l (1) PVA mit einer Mercaptogruppe an einem seiner Enden (mittlerer Polymerisationsgrad 
550, Hydrolysegrad 88,0 Mol-%, Gehalt an Mercaptogruppen (SH) 3,2 • 10* 5 Aqui- 
valente/g) 

(2) carboxylgruppenmodifizierter PVA mit einer Mercaptogruppe an einem seiner Enden 
(mittlerer Polymerisationsgrad 700, Hydrolysegrad 89,2 Mol-%, Carboxylgruppenge- 
halt 1,0 Mol-%, Gehalt an Mercaptogruppen (SH) 2,3 ■ 10' 3 Aquivalente/g) 

(3) PVA 205 (nichtmodiftrierter PVA, mittlerer Polymerisationsgrad 500, Hydrolysegrad 
88 Mol-%, hergestellt von Kuraray Co., Ltd.) 



* • • • * 
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(4) PVA217 (nichtmodifizierter PVA, mittlerer Polymerisationsgrad 1700, Hydrolysegrad 
88 Mol-%, hergestellt von Kuraray Co., Ltd.) 

(5) Nonipol (Polyoxyethylennonylphenylether mit 40 Mol Oxyethyleneinheiten, hergestellt 
von Sanyo Chemical Industries, Ltd.) 

(6) Sundet BL (Natriumsahs einer Alkyldiphenyletherdisulfons&ure, hergestellt von Sanyo 
Chemical Industries, Ltd.) 

* 2 (1) MMA Methylmethacrylat 

(2) n-BA n-Butylacrylat 

(3) St Styrol 

(4) 2-EHA 2-Ethylhexyiacrylat 

(5) Bt Butadien 

(6) HEA 2-Hydroxyethylaciylat 

(7) HEMA 2-Hydroxy#hylmethacrylat 

(8) VC1 Vinylchlorid 

(9) Et Ethylen 

(10) VAc Vinylacetat ' 



(1. Fortsetzung Tabelle 1) 



Nr. 



w&Brige Emulsion 



Eigenschaften der schlieBEch erhaltenen Emulsion 



Bezeichnung Stabilitat Konzen- Viskositat . mittlerer Teil- 





der Emulsion 




tration 
(%) 


(30°C) 
(niPa • s) 


chendurchmesser 
(urn) 


Beispiel 1 


(D 


gut 


50,9 


750 


0,9 


Beispiel 2 


(n) 


gut 


49,7 


2800 


0,8 


Beispiel 3 


(HI) 


gut 


42,9 


850 


1,1 


Beispiel 4 


(IV) 


gut 


43,3 


1000 


1,0 


Vgl.~bsp. 1 


00 


gut 


50,0 


700 


0,9 


VgL-bsp. 2 




nicht stabil 








VgL-bsp. 3 




■ 

nicht stabil 








VgL-bsp. 4 


(VI) 


gut 


49,8 


110 


0,15 


VgL-bsp. 5 


(vn) 


gut 


42,5 


85 


°> l 


VgL-bsp. 6 


(vm) 


gut 


50,0 


900 


0,7 
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i 

k 

(1 ) MR- 100 Polymethylenpolyphenylisocyanat, hergestellt von Nippon Polyurethane 
Industry Co., Ltd, 

(2) Angaben in Klammern in der Spalte des Klebversuchs geben das Holzbruchverhaltnis 
in % an. 



EP-B-0 699 697 
(95 11 3916.1) 

Kuraray Co., Ltd. 

U.Z.: C 939 EPfl 
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Paten tan sp niche 



1 . Zusammensetzung, umfassend 

■ 

- (A) eine waBrige Emulsion, umfassend 

ein Dispersoid, utiutassend ein Copolymer, das wenigstens eine hydrophobe unges&t- 
tigte Monomereinheit, ausgewahlt aus einer Methaaylsaureestermonomereinheit, 
einer Aciylsaureestermonomereinheit, einer Styrolmonomereinheit, einer Dienmono- 
mereinheit und einer halogenierten ungesattigten Monomereinheit; sowie eine eine 
primare Hydroxylgruppe enthaltende, ethylenisch ungesftttigte Monomereinheit in 

einer Menge von 0,1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Copolymer, enthalt; und 

ein Dispergiermittel, umfassend ein Vinylalkoholpolymer mit einer Mercaptogruppe 

an einem seiner Enden; und 

- (B) eine mehrwertige Isocyanatverbindung. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, in der (B) die mehrwertige Isocyanatverbindung in 
einer Menge von 10 bis 150 Gewichtsteilen je 100 Gewichtsteilen (A) der wafirigen 
Emulsion, ausgedriickt in Einheiten des FeststofFgehalts, beigemischt ist. 

3. Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der Ansprtiche 1 bis 2 zur Herstellung 
eines Klebstofis, 

4. Klebstof£ umfassend die in einem der Ansprtiche 1 bis 2 angegebene Zusammensetzung. 

5. Verwendung des KlebstofiFs nach Anspruch 4 zum Verbinden von Gegenstanden, insbe- 
sondere Holz und Schnittholz. 

* _ 

6. Holzprodukt, dadurch gekennzeichnet, daB das Holzprodukt mit dem in Anspruch 4 
angegebenen Klebstoflf verbunden ist 

■ 

7. WaBrige Emulsion (A), umfessend 

ein Dispersoid, umfessend ein Copolymer, das wenigstens eine hydrophobe ungesattigte 
Monomereinheit, ausgewahlt aus einer Methacrylsaureestermonomerdnheit einer 

Acrylsaureestermonomereinheit, einer Styrolmonomereinheit, einer Dienmonomerein- 
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heit und einer halogenierten unges&ttigten Monomereinheit; sowie eine eine primfire 
Hydroxylgruppe enthaltende, ethylenisch ungesattigte Monomereinheit in einer Menge 
von 0,1 bis 50 Gew^%, bezogen auf das Copolymer, enthait; und 
ein Dispergiermittel, umfassend ein Vinylalkoholpolymer mit eiiier Mercaptogruppe an 
einem seiner Enden. 

► 

Verfahren zur Herstellung einer w&flrigen Emulsion (A) nach Anspruch 7, umfessend 
Emulsionspolymerisieren weiugstens eines hydrophoben ungesattigten Monomers, aus- 
gewfihh aus Methaciyls&ureestermonomer, Acrylsaureestermonomer, Styrolmonomer, 
Dienmonomer und halogeniertem unges&ttigtem Monomer; sowie eines eine prim&re 
Hydroxylgruppe enthaltenden, ethylenisch ungesattigten Monomers in, einer Menge von 
0,1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, in Gegenwart eines 
Dispergiermittels, umfassend ein Vinylalkoholpolymer mit einer Mercaptogruppe an 
einem seiner Enden. 



